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提高后续制备的硅纳米线阵列的均匀性。此外，在 300 ～ 800 nm波段，当硅纳米线的长度相近时，经预氧化清洗制
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Abstract:Silicon nanowire arrays (SiNWs)were prepared by pre-oxidation treatment of the silicon wafer
surface using hydrogen peroxide aqueous solution，followed by modified ＲCA silicon wafer cleaning and
then metal-assisted chemical etching (MACE)process． Through characterization，it is found that，in
comparison with the conventional ＲCA cleaning，the pre-oxidation cleaning is able to decrease the micro-
roughness of silicon surface and simultaneously improve the uniformity of the subsequently fabricated
SiNWs． In addition，when the length of SiNWs is close，the SiNWs prepared by pre-oxidation cleaning，
in comparison with the conventional ＲCA cleaning，have a lower reflectance over the spectral range of
300-800 nm． In particular，when the length of SiNWs is about 500 nm，the reflectance difference for the
SiNWs prepared by pre-oxidation cleaning and conventional ＲCA cleaning is more than 2． 4% ． Finally，
the mechanism for the formation of uniform SiNWs was analyzed．




















基于此，本文提出利用预氧化清洗结合 MACE 制备均匀硅纳米线阵列的方法。首先利用 H2O2 水溶液
在硅片表面形成一层 SiO2 保护层，再用稀释的 SC-1(V(NH3·H2O)∶ V(H2O2)∶ V(H2O)= 1∶ 5∶ 25)洗液和标





实验所用硅片为 n-Si(100)单晶硅片，实验前先将硅片经过丙酮和乙醇各超声清洗 20 min。预氧化法制
备均匀的硅纳米线阵列的步骤如图 1 所示，每个步骤进行前均需要用去离子水清洗干净。




参比样品:将经过丙酮和乙醇清洗过的同种单晶硅片放入标准的 SC-1 洗液(V(NH3·H2O)∶ V(H2O2)∶ V





Fig． 1 Schematic of experimental procedures
图 2 清洗后的硅片表面的 AFM照片
(a)ＲCA清洗;(b)预氧化清洗
Fig． 2 AFM images of silicon wafers after cleaning
3 结果与讨论
3． 1 硅片清洗后表面形貌分析
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图 2(a)，(b)分别为经过 ＲCA清洗和预氧化清洗后的硅片表面的原子力显微镜照片。图 2(a)中，经过
标准 ＲCA的 SC-1 洗液清洗后的硅片表面有很多的尖状凸起和凹坑，表面呈现微粗糙，其 peak-valley值为 0．
69 nm，ＲMS值为 0． 19 nm。当硅片表面的微粗糙度较大时，硅片表面缺陷浓度高，且存在大量的悬挂键，尖
状凸起的地方易积聚大量电荷［12］。因银的成核行为受硅片表面缺陷的影响很大，因此这种微粗糙结构并不
适用于MACE的银纳米颗粒沉积。图 2(b)中，经过预氧化清洗后，硅片表面无大量的尖状凸起和凹坑，表面
轮廓曲线趋于平缓，不同区域的表面形貌趋于一致，其硅片表面的峰谷差为 0． 32 nm，表面的粗糙度 ＲMS 变
成 0． 1 nm，表面微粗糙度明显降低。
3． 2 MACE表面均匀性分析
图 3 沉积得到的银纳米颗粒 SEM照片
(a)ＲCA组;(b)预氧化组
Fig． 3 SEM images of the Ag nanoparticles deposition
将经过 ＲCA 清洗和预氧化清洗的硅片在 1． 0
mmol /L AgNO3、0． 15 mol /L HF溶液中于 45 ℃下沉积












图 4a，b分别是 ＲCA组和预氧化组的硅纳米线阵列的扫描电镜俯视图。图 4a中，硅纳米线阵列表面有
很多微米量级的间隙，同时硅纳米线阵列的分布不均匀;在图 4b 中，硅纳米线的填充率高，阵列分布均匀。





图 4 硅纳米线的俯视图和截面图 (a，c)ＲCA组;(b，d)预氧化组
Fig． 4 Top view and cross section SEM images of SiNWs (a，c)ＲCA;(b，d)pre-oxidation
图 5(a)，(b)分别是 ＲCA组(长度分别为 0． 600 μm、0． 754 μm、1． 371 μm、4． 689 μm、7． 882 μm)和预氧
化组(长度分别为 0． 508 μm、0． 640 μm、1． 176 μm、3． 430 μm、7． 280 μm)的硅纳米线阵列在 300 ～ 800 nm波
段的反射光谱图。在图 5(a)中，长度为 0． 600 μm、0． 754 μm的硅纳米线阵列随着光波波长的减小，反射率










式中:λ为光波波长，Ｒ(λ)为对应波长 λ的反射率。由图 6 可知，当硅纳米线的长度相近时，预氧化组的硅
纳米线阵列的反射率更低。当硅纳米线的长度在 500 nm 左右时，两者的反射率差值为 2． 4%左右;随着硅
纳米线长度的增加，总体而言，两者的差距逐渐变小，当硅纳米线的长度在 8 μm 左右时可以看到两者的反
射率几乎是相同的。
图 5 硅纳米线阵列的反射光谱图 (a)ＲCA组;(b)预氧化组
Fig． 5 Ｒeflectance spectra of SiNWs (a)ＲCA;(b)pre-oxidation
图 6 不同长度的硅纳米线对应的平均反射率
Fig． 6 Average reflectance versus length of SiNWs
图 7 硅纳米线的反射机理图







时，如图 7(c)，(d)所示，硅纳米线的长度是光路长短的主导因素。在图 7(c)中，虽然 ＲCA组的 SiNWs表面
仍然存在着较大面积的阵列缺失，但是由于长度足够，入射光可以在硅纳米线间隙中进行多次的反射而被吸
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收从而达到良好的陷光效应;图 7(d)虽然预氧化组 SiNWs 光路更长，但由于光在阵列中经过几次的反射后
大部分都被吸收，因此随着纳米线长度的增加，反射率的差距逐渐缩小以至于几乎没有差别。
从图 6 还可以看出在硅纳米线的长度较低时，预氧化组长度为 0． 508 μm、0． 640 μm的硅纳米线阵列的




少的速率很快。例如，根据 Shiu等［17］的报道，当硅纳米线的长度为 0． 87 μm 时，少子寿命为 78 μs，但是当












图 8 标准 ＲCA清洗导致不均匀硅纳米线阵列机理图
Fig． 8 Mechanism of non-uniform SiNWs
resulted from standard ＲCA cleaning
片表面。根据 Yamamoto 等［20］建立的 NH3·H2O /
H2O2 /H2O溶液表面腐蚀的动力学模型，可知 ＲCA 的
SC-1 洗液的清洗机理是通过 H2O2 氧化硅片形成
SiO2，而 NH3·H2O 溶解 SiO2 起到剥离作用，两个反
应交替进行而清除表面层。标准 SC-1 洗液配比为:V












改用预氧化清洗后，相比于标准 ＲCA清洗，硅片的微观表面起伏平缓，peak-valley 值由 0． 69 nm 下降至
0． 32 nm，ＲMS值由 0． 19 nm下降至 0． 1 nm，硅片表面微粗糙度降低;后续沉积得到的银纳米颗粒相互独立
分布，球形度好、粒径分布均匀;由此制备得到的硅纳米线阵列对比 ＲCA 组的硅纳米线阵列密度更高，分布
更均匀。在 300 ～ 800 nm波段，预氧化法制备的硅纳米线阵列能以更短的长度获得同等的反射率，同时保持
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较高的载流子寿命。这在提升硅纳米线器件性能上尤为重要。
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